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@ BIsacylphosphine. 

@ BIsacylphosphine der Fomnel 
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worin R, unsubslituiertes Ci-Cia-AlkyI oder durch Phenyl, -ON. Ci-Ci2-Alkoxy Oder Halogen subsrituier- 
tes Ci-Cff-Alkyl. C2-C,a-Alkenyl. unsubstitulertes oder durch CrCij-Alkyl. Ci-Ci2-Alkoxy Oder Halogen 
substltuiertes Cs-Cs-Cydoalkyl oder einen unsubstituierten oder durch Halogen. Ci-C4-Alkyl Oder 
Ci-C4-A]koxy substituierten O. S- oder/und N-haltigen 5- oder 6-glledrigen aromatischen heterocy- 
dischen Rest bedeutet und 

R2 und R3 unabhSngig voneinander fur unsubstituiertes Ci-Ci8-Alkyl oder durch Phenyl, Halogen oder 
Ci-Ci2-Alkoxy subsUtuiertes Ci-Ce-Alkyt, Cz-Ce-Alkenyi, unsubstitulertes oder durch Ci-Ci2-AIkyl, 
C,-Ci2-AIkoxy Oder Halogen substitulertes Cg-CVCydoalkyl. unsubstituiertes oder durch C^-Ci2-Alkyl. 
Ci-Ci2-Alkoxy. CrCir-Alkoxyalkyl. Ci-C4-Alkylthto oder Halogen substitulertes Ce-Ciz-Aryt oder einen 
unsubstituierten oder durch Halogen, Ci-C4-AIkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituierten 5- oder &gliedrigen 
0-, S-oder/und N-haltigen aron^anschen heterocydischen Rest stehen. kfinnen als Initiatoren fQr die 
Photopdymerteation von Vert)indungen mit ethylenisch ungesSttigten Doppelbindungen verwendet 
werden. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft photohartbare Zusammensetzungen, die Bisacylphosphine enthalten, 
die Verwendung dieser Verbindungen als Initiatoren fur die Photopolymerisatlon von ethylenisch ungesattigten 
Verbindungen, sowie ein Verfahren zur Photopolymerisation solcher Verbindungen mlt Bisacylphosphinen als 
Photoinltiatoren. 

In der US-A-3,668.093 werden arylsubstituierte Mono-, Di- und Trisacytphosphine als Photoinltiatoren vor- 
geschlagen. 

Aus der EP-A-184 095 sind Bisacylphosphine als Edukte fOr die Herstellung von Bisacylphosphlnoxld-Photoi- 
nitiatoren bekannt. 

Es wurde nun gefunden. dass auch Bisacylphosphine hervonragende Elgenschaften als Photoinltiatoren 
bei der Polymerisation von Verbindungen mit ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen haben. 
Gegenstand der Erfindung sind daher photopoiymerisierbare Zusammensetzungen enthaltend 

(a) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopoiymerisierbare Verbindung und 

(b) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung der Fonnel I 

O O 
II II 
R3_C_p_C — Rg (I), 

Ri 

worin Ri unsubstitulertes Ci-Cis-AlkyI oder durch Phenyl, -CN, Ci-Ci2-A!koxy Oder Halogen substituiertes Ci- 
Ce-Alkyl, Cz-Cig-Alkenyl, unsubstituiertes oder durch C,-Ci2-Alkyl, Ci-Ci2-Alkoxy oder Halogen substituiertes 
Cs-Cff-CycloalkyI oder einen unsubstituierten oder dutch Halogen, Ci-C4-A]kyl oder Ci-C4-Alkoxy substltulerten 
0-, S- oder/und N-haltigen 5- Oder 6-gliedrlgen aromatischen heterocydischen Rest bedeutet und 
R2 und R3 unabhSngig voneinander fQr unsubstitulertes Ci-Cie-AlkyI oder durch Phenyl. Halogen oder C1-C12- 
Alkoxy substituiertes Ci-Ce-AlkyI, Cr-Ce-Alkenyl, unsubstituiertes oder durch Ci-Ci2-Alkyl, Ci-Ci2-A!koxy oder 
Halogen substituiertes Cg-Ce-CycloalkyI, unsubstituiertes oder durch Ci-Ci2-Alkyl, Ci-Ci2-Alkoxy, C2-C12-AI- 
koxyalkyl. Ci-C4-Alkylthio oder Halogen substituiertes Ce-Ci2-Afyl oder einen unsubstituierten oder durch Ha- 
logen, CrC4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituierten 5- oder 6-gIiedrigen O, S-oder/und N-haltigen 
aromatischen heterocydischen Rest stehen. 

R,. R2 und R3 als C|-Ci8-AIkyt konnen verzwelgtes und unverzweigtes AlkyI sein wie z.B. Methyl, Ethyl, 
Propyl, Isopropyl. n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, tert-Hexyl, Heptyl, 2,4,4-Trimelhylpen- 
tyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Heptadecyl oderOctadecyl. Insbesondere konnen Ri, R2 und R3 
fur Ci-Ci2-Alkyl stehen. 

Ri, R2 und R3 als ein- oder mehrfach, z.B, eIn bis 3-fach, insbesondere eIn- oder zweifach. substituiertes 
Ci-Cg-Alkyl konnen z.B. Benzyl. 1-Phenylethyl. 2-Phenylethyl, a,a-Dimethylbenzyl. 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxy- 
ethyl, Diethoxymethyl, 2-Butoxyethyl. 2-lsopropoxyethyl. 2-Butoxy propyl, 2-Octyloxyettiyl. Chlormethyl, 2- 
Chlorethyl oder Trichlomrothyl, bevorzugt substituiertes Ci-C4-Alkyl, besonders Benzyl, sein. Ri kann auch 
beispielsweise Cyanomethyl, Cyanoethyl usw. bedeuten. 

Ri als C2-Ci8-Alkenyl kann z.B. Ailyl, Methallyl, 1.1-Dlmettiylallyl, Butenyl, 2-Hexenyl, Octenyl, Undecenyt, 
Dodecenyl oder Octadecenyl, bevorzugt C2-Ci2-Alkenyl, besonders C2-C6-Alkenyl, sein. 
R2 und R3 als C2-C6-Alkenyl konnen z.B. Vinyl. Propenyl, Butenyl oder Hexenyl sein. 

Ri, R2 und R3 als Cg-Cg-CydoalkyI konnen Z.B. Cydopentyl, Cydohexyl oder Cydooctyl, bevorzugt Cy- 
dopentyl und Cydohexyl, besonders Cydohexyl. bedeuten. Als substituiertes. z.B. 1-bis 4-fach substituiertes. 
Cs-Cg-Cydoalkyl kdnnen Ri, R2 und R3 z.B. fur Methylcydopentyl. Dimethylcydopentyl. Mettiylcydohexyl, Di- 
methylcydohexyl, Dietiiylcydohexyl, Methoxycydopentyl. Dimethoxycydopentyl, Ethoxycydopentyl. Diethox- 
ycydopentyl. Methoxycydohe?^, Dimethoxycydohexyl, Ethoxycydohexyl, Diettioxycydohexyl, 
Chlorcydohexyl. Chlorcydopentyl. Dichlorcydohexyl oder Dichlorcyctopentyl stehen. 1st CydoalkyI substttu- 
lert, dann vorzugsweise mit Ci-C4-Alkyl. 

R2 und R3 als Cg-Ciz-Aryl konnen z.B. Phenyl. a-Naphthyl. p-Naphttiyl oder 4-DiphenylyI. bevorzugt Phe- 
nyl, darstellen. R2 und R3 als substituiertes Ce-Ciz-Aryl enthSJt vorzugsweise 1 bis 3 Substituenten und ist z.B. 
Chlorphenyl, Dichlorphenyl. Trichlorphenyl. Difluorphenyl, Tolyl. Mesityl. Ethylphenyl. tert-Butylphenyl. Dode- 
cylphenyl. Methoxyphenyl. Dimethoxyphenyl, Ettioxyphenyl. Hexyloxyphenyl, Methylnaphthyl, Isopropyl napht- 
hyl, Chlomaphtiiyl. Ethoxynaphttiyl, Mettioxyetiiylphenyl, Ethoxymetiiyl phenyl, Methylthiophenyl. 
Isopropylthiophenyl oder tert-Butyl thiophenyl, insbesondere Dimethoxyphenyl, Chlorphenyl und Mesityl, bevor- 
zugt Dimethoxyphenyl. AlkyI und Alkoxy als Arylsut>stituenten haben vorzugsweise 1*4 C-Atome und sind ins- 
besondere Methyl oder Methoxy. 

Ri. R2 und Ra als heterocydischer Rest kdnnen ein- oder nwhrkemlg, insbesondere ein oder zweikemig 
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sein, beispielsweise mitannelliertem Benzoiring. und bedeuten z.B. Furyl. Thienyl, Pyrrolyl. Pydyl. Indolyl. Ben- 
zoxazolyl, Benzimidazolyl Oder Benzthiazolyt sein. Bevorzugt enthSIt ein sotcher heterocydischer Rest 4- 12 
OAtome. Die genannten heterocyclischen Reste kSnnen ein- oder mehrfach, z.B. ein- Oder zweifach, substi- 
tuiert sein. Beispiele dafursind Dimethyl pyridyl, Methylchinolyl, Dimethyl pyrrolyl, Methoxyfuryl, Dimethoxypy- 
5 ridyl Oder Difluorpyridyl. 

Halogen bedeutet insbesondere Chlor. Brom oder Fluor, vorzugsweise Chlor. 

In bevorzugten Zusammensetzungen bedeuten Ri unsubstituiertes Ci-Ci2-Alkyl oder durch Phenyl, -CN, 
CrC4-Alkoxy oder Halogen substituiertes Ci-Ce-Alkyl, Ca-Cir-Alkenyl, unsubstituiertes oder durch Ci-Ci2-Ai- 
kyl. Ci-C4-Alkoxy oder Halogen substituiertes Cs-Ce-Cydoaikyl oder einen unsubstituierten oder durch Halo- 
to gen, Ci-C4-Alkyl oder CrC4-Alkoxy substituierten 0-, S- oder/und N-haltigen 5- oder 6-gliedrigen aromatischen 
heterocydischen Rest und R2 und R3 unabhdngig voneinander unsubstituiertes Ci-Ci2-Alkyl oder durch Phenyl, 
Halogen oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes CrCs-Alkyl. Ca-Ce-Alkenyl, unsubstituiertes oder durch Ci-Ci2-Alkyi. 
Ci-C4-Alkoxy Oder Halogen substituiertes Cs-Ce-Cydoalkyl. unsubstituiertes oder durch Ci-CirAlkyI, C1-C4- 
Alkoxy. Cj-Ce-Alkoxyalkyl, Ci-C4-Alkylthio oder Halogen substituiertes Ce-Ciz-Aryl oder einen unsubstituierten 
IS Oder durch Halogen. Ci-C4-AIkyt oder Ci-C4-Alkoxy substituierten 5- oder 6-gliedrigen S- oder/und N-hal- 
tigen aromatischen heterocydischen Rest. 

Von Interesse sind auch Zusammensetzungen, worin R^ unsut>stltuierte8 Ci-Ci2-Alkyl oder durch Phenyl, 
-CN, Ci-C4-Alkoxy oder Halogen substituiertes Ci-C4-Alkyl, C2-C6-Alkenyl oder unsubstituiertes oder durch Ci- 
Ci2-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy oder Halogen substituiertes Ce-Cs-Cydoalkyl bedeutet und R2 und R3 unabhangig von- 
20 einander fur unsubstituiertes Ci-Ci2-Alkyl oder durch Phenyl. Halogen oder C,-C4-A!koxy substituiertes 
Ci-C4-Alkyl, C2-Ce-Alkenyl, unsubstituiertes oder durch Ci-Ci2-Alkyl, Ci-C4-AIkoxy oder Halogen substituiertes 
Cs-Ce-CycloalkyI oder unsubstituiertes oder durch Ci-Ci2-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy, Cz-Ce-Alkoxyalkyl, Ci-C4-Alkyit- 
hio Oder Halogen substituiertes C6-Ci2-Aryt stehen. 

Besonders bevorzugte Zusanvnensetzungen enthalten Verbindungen der Formel I, worin Ri unsubstitu- 
25 lertes Ci-Ci2-Alkyl. Phenyl-Ci-C4-Alkyl. unsubstituiertes oder durch CrCtr-AIkyl substituiertes Cydopentyt 
Oder Cyclohexyl bedeutet und R2 und R3 unabhangig voneinander fur unsubstituiertes Ci-Ci2-Alkyi, Phenyl- 
Ci-C4-Alkyl unsubstituiertes Oder durch Ci-Ci2-Alkyl substituiertes Cydopentyl oder Cydohexyl oder unsub- 
stituiertes Oder durch Ci-Ci2-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy oder Halogen substituiertes Phenyl stehen. vor allem solche. 
worin Ri Ci-Ci2-Alkyl, Cyclohexyl oder Pheny!-Ci-C4-Alkyl bedeutet und R2 und R3 unabhangig voneinander 
30 fur durch Ci-C4-Alkoxy. Halogen oder Ci-C4-Alkyl substituiertes Phenyl stehen. 
In den Verbindungen der Fonmel I sind R2 und Ra vorzugsweise gleich. 

Die Herstellung der Bisacylphosphine ist dem Fachmann aus der Literatur bekannt und z.B. in der EP-A- 
184 095 beschrieben. 

So kdnnen sie z.B. durch Umsetzung eines entsprechenden SSurehalogenides oderelner Mischung von 2 SSu- 
35 rehalogeniden mit einem primaren Phosphin vorzugsweise im ungefahren st5chk)metrischen Verhaltnis 2:1 in 
Gegenwart einer Base, Insbesondere einer Aminbase. erhalten werden [(a), (b)]: 
(a) 



40 
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R3— C — P — C — R2 

I 

Ri 

Das Phosphin kann dabei auch beispielsweise Bls(trimethylsiIyt)-phosphin sein. Bei der Reaktion mit dem 

Saurehalogenid warden dann die Trimethylsilylgruppen durch den Saure-Rest ersetzt 1(c)]: 

(c) 

O 

(CH3)3Si-P-Si(CH3)3 + 2 R2— C— X — 



20 

O O 
II II 
R2 — C—P — C — Rg 

25 (R3) i (Ra) 



(R3) ' SKCH3)3X 



Die Reste Ri, R2 und R3 haben die im Patentanspruch angegebene Bedeutung, X steht fur Halogen, vof- 
zugsweise Chi or. 

30 Die Herstellung der primSren Phosphine ist dem Fachmann gelaufig. Sie ist z.B. verBffentlicht in Houben- 

Weyl. Methoden der organischen Chemie, Bd, XII/1 , Seiten 17-79, (1963), Geong Thieme Veriag Stuttgart, und 
Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie. Bd. E1 Seiten 106-183, (1982), Georg Thieme Vertag Stutt- 
gart 

Ein weiterer Gegenstand der Erftndung ist die Verwendung von Verblndungen der Forme! I als Photoini- 
35 tiatoren fur die Photopolymerisation ethyienisch ungesattigter Verbindungen. 

Erfindungsgemass konnen die Verbindungen der Fonmel I als Photoinitlatoren fur die Photopolymerisation 
von ethyienisch ungesSttigten Verbindungen bzw. Gemischen, die solche Verbindungen enthalten, verwendet 
werden. Als Komponente (a) in den erfindungsgemSssen Zusammensetzungen kommen solche ethyienisch 
ungesfittlgte monomere, oligomere und polymere Verbindungen in Frage, die durch Photopolymerisation zu 
40 hdhenmolekularen Produkten reagieren und hiert>ei ihre Losiichkeit verandem. 

Die ungesattigten Verbindungen kdnnen eine Oder mehrere olefinische Doppelbindungen enthalten. Sie 
konnen niedemnolekular (monomer) oder hfihermolekular (oligomer) sein. 

Besonders geeignet sind z.B. Ester von ethyienisch ungesattigten CarbonsSuren und Polyolen Oder Po- 
tyepoxiden. und Polymere mit ethyienisch ungesattigten Gmppen in der Kette oder in Seitengruppen, wie z. 
45 B. ungesSttigte Polyester, Polyamide und Polyurethane und Copolymere hien/on, Potybutadien und Butadien. 
Copolymere, Polyisopren und Isopren-Copolymere, Polymere und Coplymere mit (Meth)AGrytgruppen In Sel- 
tenketten, sowie Mischungen von einem oder mehreren solcher Potymerer. 

Beispiele fur ungesattigte CarbonsSuren sind Acryls3ure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Zimt- 
sSure, ungesSttigte Fettsduren wIe Unolensaure oder Oetsaure. Bevorzugt sind Acryl- und Methacrytsaure. 
so Als Polyde sind aromatische und besonders aliphatische und cydoaliphattsche Polyole geeignet Beispie- 

le fur aromatische Polyole sind Hydrochinon, 4.4'-Dihydroxydiphenyl. 2.2-Di(4-hydroxyphenyl)-propan, sowie 
Novolake und Resole. Beispiele fur Polyepoxide sind solche auf der Basis der genannten Polyole, besonders 
der aromatischen Polyole und Epichlorhydrin, Femer sind auch Polymere und Copolymere, die Hydroxylgrup- 
pen in der Polymerkette oder in Seitengruppen enthalten, wie z.B. Polyvlnylalkohol und Copolymere davon oder 
55 Polymethacrylsaurehydroxyalkylester oder Copolymere davon. als Polyole geeignet Weltere geeignete Polyo- 
le sind Oligoester mit Hydroxylendgruppen. 

Beispiele fQr aliphatische und cydoaliphatische Polyole sind Alkylendtde mit bevorzugt 2 bis 12 OAtomen, 
wie Ethylengtykol, 1 ,2- oder 1 ,3-Propandlol. 1 .2-. 1 ,3- oder 1 ,4-Butandiol. Pentandiol, Hexandiol.Octandioi, Do- 
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decandiol, Diethylenglykol. Triethylenglykol, Polyethylenglykole mit Molekulargewichten von bevorzugt 200 bis 
1500. 1,3-Cydopentandiol, 1,2-. 1.3- Oder 1.4-Cyclohexandlol, 1.4-Dihydroxymethylcyclohexan, Glycerin, Tris- 
{p-hydroxyethyl)amin, Trimethylolethan, Trimethylolprbpan, Pentaeiythrit, DIpentaeerythrit und Sorbit 

Die Polyole kSnnen teilweise oder vollstandig mit einer Oder verschledenen ungesSttigten CarbonsSuren 
5 verestert sein, wobei in Teilestem die freien Hydroxylgmppen modifizlert, z.B. verethert oder mil anderen Car- 
bonsauren verestert sein konnen. 

Beispiele fur Ester sind: 

10 Trimethyfolpropantriacrylat. Trimethylolethantriacrytat, Trimethylolpropantrimethacrylat. Trimethylolethan- 

trimethacrylat, Tetramethylenglykoldimethacrylat. Triethylenglykoldimethacryiat, Tetraethylenglykoldiacrylat, 
Pentaerythritdiacrylat. Pentaerythrittriacrylat. Pentaerythrittetraacrylat. Dipentaerythritdiacrylat. Dipentaery- 
thrittriacryiat Dipentaerythrittetraacrylat. Dipentaerythritpentaacrylat. Dipentaerythrithexaacrylat, Tripentaery- 
thritoctaacrylat. Pentaerythritdimethacrylat, Pentaerythrittrimethaciylat, Dipentaerythritdimethacrylat. Dipen- 

15 taerythrittetramethacrylat. Tripe ntaerythritoctamethacrylat, Pentaerythritdlitaconat. Dipentaerythrittrisitaconat, 
Dipentaerythritpentaitaconat. Dipentaerythrithexaitaconat. Ethylenglykoldlacrylat, 1 .3-Butandioldiacrylat, 1,3- 
Butandloldimethacrytat, 1 ,4-Butandiotdlitaconat, Sorblttriacrylat, Sorbittetraacrylat, Pentaerythrit-modifiziert- 
triacrylat. Sorbittetrametliacrylat. Sorbitpentaacrylat. Sorbithexaacrylat, Oligoesteracrylate und -methacrytate, 
Glycerindi- und -triacrylat. 1 ,4-Cydohexandiacrylat, Bisacrylate und Bismethacrylate von Polyethylenglykol mit 

20 Molekutargewicht von 200 bis 1 500, oder Gemische davon. 

Als Komponente (a) sind auch die Amide gleicher oder verschiedener ungesSttigter Carbonsauren von aro- 
matischen, cydoaliphatischen und aliphatischen Polyaminen mit bevorzugt 2 bis 6. besonders 2 bis 4 Amino- 
gruppen geeignet. Beispiele fQr solche Polyamine sind Ethytendiamin, 1,2- oder 1,3-Propyiendiamin. 1.2-, 1.3- 
oder 1,4-Butylendiamin. 1 ,5-Pentylendiamln, 1,6-Hexylendiamin, Octylendiamin, Dodecylendiamin. 1.4-Diami- 

25 nocydohexan, Isophorondiamin, Phenyl endiamin. Bisphenylendiamin. Di-p-aminoethylether, Diethylentriamin, 
Triethylentetramin, Di-O-aminoethoxy)- oder DI-(p-aminopropoxy)ethan. Weitere geeignete Polyamine sind 
Polymere und Copolymere mit gegebenenfalls zusatzlichen Aminogruppen in der Seitenkette und Oligoamide 
mit Aminoendgnjppen. 

Beispiele fur solche ungesSttigten Amide sind: Methylen-bis-acrylamid, 1,6-Hexamethylen-bis-acrylamid, Diet- 

30 hylentriamin-tris-methacrylamid, Bis(methacrylamidopropoxy)-ethan, p-Methacrylamidoethylmethacrylat, 
NKP-Hydroxyethoxy)ethyl]-acrylamid. 

Geeignete ungesattigte Polyester und Polyamide leiten sich z.B. von Maleinsaure und Diolen oder Diami- 
nen ab. Die Maleinsaure kann teilweise durch andere Dicarbonsduren ersetztsein. Sle kdnnen zusammen mit 
ethylenisch ungesattigten Comonomeren, z.B. Styrol, eingesetzt werden. Die Polyester und Polyamide k6nnen 

35 sich auch von Dicarbonsauren und ethylenisch ungesattigten Diolen oder Diaminen abieiten, besonders von 
langericettigen mit z.B. 6 bis 20 C-Atomen. Beispiele fur Polyurethane sind solche, die aus gesSttigten Oder 
ungesSttigten Diisocyanaten und ungesfittigten bzw. gesfittigten Diolen aufgebaut sind. 

Polybutadien und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt. Geeignete Comonomere sind z.B. 
define wie Ethylen, Propen, Buten, Hexen. (Meth)-Acrylate. Acrylnitril, Styrol oder Vinyichlorid. Polymere mit 

40 (Meth)-Acrytatgruppen in der Seitenkette sind ebenfalls bekannt Es kann sich z.B. um Umsetzungsprodukte 
von Epoxidharzen auf Novolakbasis mit (Meth)-Acrylsaure handein, um Homo- oder Copolymere des Polyvi- 
nyialkohols oder deren Hydroxyalkylderivaten, die mit (Meth)-AcrylsSure verestert sind, oder um Homo- und 
Copolymere von (Meth)-Acryiaten. die mit HydroxyaIkyl(meth)acryiaten verestert sind. 

Die photopolymerisierbaren Verbindungen kdnnen alleine oder in beliebigen Mischungen eingesetzt wer- 

45 den. Bevorzugt werden Gemische von PolyoI(Meth)Acrylaten venvendet. 

Den erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen auch Bindemittel zugesetzt werden. was l>eson- 
ders zweckmassig ist. wenn es sich bei den photopolymerisierbaren Verbindungen um ftussige oder vtskose 
Substanzen handelt Die Menge des Bindemtttels kann z.B. 5-95, vorzugsweise 10-90 und besonders 50-90 
Gew.-% betragen, bezogen auf diegesamteZusammensetzung. Die Wahl des Bindemittelserfolgt je nach dem 

50 Anwendungsgebtet und hierfur gefbrderter Eigenschaften wie Entwickelbarkeit in wSssrigen und organischen 
LSsungsmittelsystemen. AdhSsion auf Subsfraten und Sauerstoffempflndlichkeit. 

Geeignete Bindemittel sind z.B. Polymere mit einem Molekulargewicht von etwa 5000-2 000 000. bevor- 
zugt 10 000-1 000 000. Beispiele sind: Homo- und Copolymere Acrylate und Methacrylate. z.B. Copolymere 
aus Methylmethaciylat/Ethylacrylat/Methacrylsaure, Poly(methacrylsaurealkylester). Poly(acrylsaurealkyte- 

55 ster); Celluloseester und -ether wie Celluloseacetat. Celluloseacetatbutyrat, Methylcellulose. Ethylcellulose; 
Potyvinylbutyral. Polyvinytformal, cydlsierter Kautschuk, Polyether wie Polyethylenoxld, Polypropylenoxid. Po- 
lytetrahydrofuran; Polystyrol. Poly(»rt)onat, Polyurethan, chlorierte Polyolefine, Polyvinylchlorid. Copolymere 
aus VinylchloridA/inylidenchlorid, Copolymere von VInylidenchlorid mit Acrylnitril, Methylmethacrylat und VJ- 
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nytacetat, Polyvinylacetat, CopoIy(ethylen/vinylacetat), Polymere wie Polycaprolactam und Poly(hexamethy- 

lenadipamid), Polyester wie Poly(ethylenglykolterephta!at) und Poly(hexamethylenglykolsuccinat). 

Die unges3ttlgten Verbindungen kSnnen auch im Gemisch mit nicht-photopolymerisierfoaren filmbildenden 

Komponenten verwendet werden. Diese konnen z.B. physikalisch trocknende Polymere bzw. deren L5sungen 
5 in organischen Losungsmittein seln. wie z.B. Nitrocellulose oder Cell uloseacetobuty rat Diese konnen aber 

auch chemisch bzw. thermisch hartbare Harze sein, wie z.B. Polyisocyanate, Polyepoxide oder Melaminharze. 

Die Mitverwendung von thermisch hartbaren Harzen istfur die Verwendung in sogenannten Hybrid-Systemen 

von Bedeutung. die in einerersten Stufe photopolymerisiert werden und in einerzwelten Stufe durch thenmische 

Nachbehandlung vemetzt werden. 
10 Die erfindungsgemfissen photopolymerisierbaren Zusammensetzungen enthalten den Photolnitiator (b) 

zweckm§ssig in einer Menge von 0.05 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 5 Gew.-%. bezogen auf die 2u- 

sammensetzung 

Erfindungsgemass sind auch Zusammensetzungen. die neben dem Photoinitiator (b) noch mindestens ei- 
nen weiteren Photoinitiator und/oder andere Additive enthalten. 
IS Enthalten die photopolymerisierbaren Gemische ausser dem Photoinitiator verschiedene andere Additive 

. so sind dies beispielsweise thennische Inhlbitoren, die vor allem wShrend der Hersteilung der Zusammen- 
setzungen durch Mischen der Komponenten, eine vorzeitige Polymerisation verhlndem sollen, wie z.B. Hydro- 
chinon, Hydrochinonderivate, p-MethoxyphenoI. p-Naphthoi oder sterisch gehinderte Phenole wie z.B. 
2,6-Di(tert-butyl)p>-kresol. 

20 Zur Erhohung der Dunkel lagers tabilitat konnen z.B. Kupferverbindungen. wie Kupfernaphthenat. -stearat. 

Oder -octoat. Phosphorverbindungen, wie z.B. Triphenylphosphin, Tributylphosphin. Triethylphosphit, Triphe- 
nytphosphit oder Tribenzylphosphit. quarternSre Ammoniumverbindungen, wie z.B. Tetramethylammoniunv 
chlorid Oder Trimethyl-benzylammonlumchlorid, oder IHydroxylaminderivate, wie 2.B. N-Diethylhydroxylamin. 
verwendet werden. 

25 Zwecks Ausschluss des Luflsauerstoffes wahrend der Polymerisation kann man Paraffin oder Shnliche wachs- 
artige Stoffe zusetzen. die bei Beginn der Polymerisatton wegen mangelnder L^slichkeit im Polymeren an die 
Oberflache wandern und eine transparente Oberflachenschicht bOden, die den Zutritt von Luft verhindert. 
AIs Lichtschutzmittel kdnnen in geringer Menge UV-Absorber, wie z.B. solche vom BenztriazoU. Benzophenon- 
Oder Oxalanilid-Typ, zugesetzt werden. Ebenso lessen sich Lichtschutzmittel vom Typus sterisch gehinderter 

30 Amine (HALS) zusetzen. 

In t>estimmten Fdllen kann es von VorteQ sein, Gemische von zwei oder mehr der erfindungsgemdssen 
Photoinitiatoren zu vervranden. Werden neben Photoinitiatoren der Formet I weitere Photoinitiatoren mitver- 
wendet. kann es sIch dabei z.B. um solche vom Typ der Benzophenone, der Acetophenonderivate, wie bei- 
spielsweise a-Hydroxyalkylphenylketone, Benzolnalkylether und Benzilketale, oder vom Typ der 

35 Acylphosphinoxide. Bisacylphosphinoxide oderTitanocene handeln. 

Zur Beschleunigung der Photopolymerisation, vor allem in pigmentierten Zubereitungen, kSnnen Amine zuge- 
setzt werden, wie z.B. Triethanolamin. N-Methyl-diethanolamin, p-Dimethylamlnobenzoes§ure-ethylesteroder 
Michier's Keton. Die Wiikung der Amine kann verstSrkt werden durch den Zusatz von aromatischen Ketonen 
vom Typ des Benzophenons. 

40 Eine Beschleunigung der Photopolymerisation kann weiterhin durch Zusatz von Photosensibilisatoren ge- 

schehen. welche die spektrale Empfindlichkeit verschieben bzw. verbieitem. Dies sind insbesondere aroma- 
b'sche Carbonylverbindungen wie z.B. Benzophenon-, Thioxanthon-, Anthrachinon-und S^cylcumarinderivate 
sowie 3-(Aroy!methy!en)-thiazoline. 

Weitere ubiiche ZusStze sind - je nach Verwendungszweck - Fullstoffe, Pigmente, Farbstoffe, Haft-, Netz- 

45 Oder VerlaufhQfsmittel. 

Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen konnen fur verschiedene Zwecke venvendet werden, 
beispielsweise als Druckfart>e. als Klariack, als Weisslack. als Anstrichstoff, als Anstrichstoff fur Aussenanstri- 
che. fur photographlsche Reproduktionsverfahren, fQr Bildauteichnungsverfahren oder zur Hersteilung von 
Druckplatten, fur die Stereolrthographie, als Zahnfullmassen. als Klebstoffe, als UeberzQge von optischen Fa- 

50 sem, fur gedruckte Schaltungen oder zur Beschichtung von elektronischen Teilen. 

In Lacken verwendet man hiufig Zweikomponeten-Gemische eines Prepolymeren mit einem mehrfach un- 
gesattigten Monomeren oder Dreikomponenten-Gemische, die ausserdem noch ein einfach ungesattigtes Mo- 
nomer enthalten. Das Prepolymere ist hierbei in erster Uniefur die Eigenschaflen des Lackfilmes massgebend. 
durch seine Variation kann der Fachmann die Eigenschaflen des geharteten Filmes beeinflussen. Das mehr- 

55 fach ungesSttigte Monomere fungiert als Vemetzer, das den Lackfilm unldslich machL Das einfach ungesattigte 
Monomere fungiert als reaktiver Verdunner. mit dessen Htlfe die Viskositdt herabgesetzt wild, ohne dass man 
ein Ldsungsmittel verwenden muss. 

Zwei- und Dreacomponentansysteme auf der Basis eInes Prepolymeren werden sowohl fOr Druckfarben 
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ats auch fur Lacke, Photoresists Oder andere photohartbare Massen verwendet. Als Bindemittelfur Druckfarben 
werden vielfach auch Einkomponenten-Systeme auf der Basis photohSrtbarer P re polymerer verwendet. 

Ungesattigte Polyestertnarze werden meist in Zweikomponentensystemen zusammen mit einem elnfach 
ungesSttigten Monomer, vorzugsweise mit Styrol. verwendet. Fur Photoresists werden oft spezifische Einkonrv 

5 ponentensysteme verwendet. wie z.B. Polymaleinimide, Polychalkone Oder Polyimide. wis sie in der DE-OS 
2 308 830 beschrieben sind. 

Die erfindungsgemSssen photohSrtbaren Zusammensetzungen eignen sich z.B. als Beschichtungsmittel 
fur Substrate aller Art, z.B. Holz, Papier. Keramik, Kunststoffe wie Polyester und Celluloseacetatfilme und Me- 
talle wie Kupfer und Aluminium, bei denen durch Photopolymerisation eine Schutzschicht Oder eine Abbildung 

10 aufgebracht werden soil. 

Die Beschichtung der Substrate kann erfolgen, indem man eine flussige Zusammensetzung, eine L5sung Oder 
Suspension auf das Substrat aufbringt. Das geschieht z.B. durch Tauchen. Aufpinsein, Spritzen oder Rever- 
seroll-Beschichtung. Die Auftragsmenge (Schichtdicke) und Art des Substrates (Schlchttrager) sind abhangig 
vom gewOnschten Applikationsgeblet Als Schlchttrager fur photographische Informationsaufzeichnung dienen 

IS Z.B. Pollen aus Polyester, Celluloseacetat oder mit Kunststoff beschichtete Papiere; furOffsetdrucklbnmen spe- 
ziell behandeltes Aluminium und fur die Herstellung gedruckter Schaltungen kupferkaschlerte laminate. Die 
Schlchtdicken fur photographische Materialien und Offsetdruckformen betragen im allgemelnen ca. 0,5 bis ca. 
10 |xm. Bei Mitverwenden von Ldsungsmittein werden diese nach dem Beschichten entfemt. 

Grosse Bedeutung hat die Photohartung fur Druckfarben, da die Trocknungszeit des Bindemittels ein 

20 massgeblicher Faktor fur die Produktionsgeschwindigkeit graphischer Erzeugnisse ist und in der Grossenord- 
nung von Bruchteilen von Sekunden liegen soil. Insbesondere fOr den Siebdruck sind UV-hartbare Druckfarben 
von Bedeutung. 

Gut geelgnet sind die erfindungsgemSssen photohSrtbaren Gemische auch zur Herstellung von Druckplat- 
ten. HIerbei werden z.B. Gemische von Idslichen llnearen Polyamlden oderStyrol/Butadten Kautschuk mit pho- 
25 topolymerisierbaren Monomeren. beispielsweise Acrylamiden, und einem Photoinitiator verwendet. Films und 
Platten aus diesen Systemen (nass oder trocken) werden uber das Negativ (oder Positiv) der Druckvorlage 
belichtet und die ungeharteten Anteile anschliessend mit einem Losungsmittet eluiert. 

Ein weiteres Einsatzgebiet der Photohartung ist die Metall beschichtung, beispielsweise bei der Lackierung 
von Blechen und Tuben, Dosen oder Flaschenverschlussen, sowie die Photohfirtung von Kunststoffbeschich- 
30 tungen, beispielsweise von Fussboden- oder Wandbeldgen auf PVC-Basis. 

Beispiele fOr die PhotohSrtung von Paplert>eschlchtungen sind die farblose Lackierung von Etiketten, 
Schallplatten-HQIIen oder BuchumschlSgen. 

Wichtig ist auch die Verwendung von photohartbaren Zusammensetzungen fur Abbildungsverfahren und 
zur optischen Herstellung von Infomnationstragem. Hierbei wird die auf dem Trager aufgebrachte Schicht (nass 
35 Oder trocken) durch eine Photomaske mit kurzwelligem Licht bestrahit und die unbelichteten Stellen der Schicht 
durch Behandlung mit einem Ldsungsmittel (=Entwickler) entfemt. Das Aufbringen der photohSrtbaren Schicht 
kann auch im Elektroabscheidungsverfahren auf Metall geschehen. Die belichteten Stellen sind vemetzt-po- 
lymer und dadurch unl5slich und bleiben auf dem Trdger stehen. Bei entsprechender Anfdrbung entstehen 
sichtbare BQder. Ist der TrSger eine metalllsierte Schk^ht, so kann das Metall nach dem Bellchten und Ent- 
40 wickein an den unbelichteten Stellen weggedtzt oder durch Galvanlsieren verstirkt werden. Auf diese Weise 
lessen sich gedruckte Schaltungen und Photoresists herstellen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Photopolymerisation von monomeren. oligomeren 
Oder polymeren Verbindungen mit mindestens einer ethylenisch ungesattigten Doppelbindung, dadurch ge- 
kennzelchnet, dass man zu den oben genannten Verbindungen eine Verblndung der Formel I zugibt und mit 
45 Licht im Bereich von 200 bis 600 nm besbiahlt. 

Die Polymerisation erfolgt nach den bekannten Methoden der Photopolymerisation durch Bestrahlung mit 
Sonnenlicht oder mit Ltoht, das reich an kurzwelliger Strahlung ist. Als Lichtquellen sind z.B. QuecksDberfnit- 
tetdruck-, -hochdruck- und -niederdruckstrahler, superaktinische Leuchtstoffrohren, Metallhalogenid-Lampen 
Oder Laser geetgnet, deren Emissionsmaxima im Bereich zwischen 250 und 450 nm liegen. Laserilchtquellen 
50 haben den VorteO, dass keine Photomasken notwendig sind, da der gesteuerte Laserstrahl direkt auf die pho- 
tohartbare Schicht schreibt Im Falie einer Kombinatbn mit Photosensibilisatoren kdnnen auch ISngerwelliges 
Licht Oder Laserstrahlen bis 600 nm verwendet werden. 

Die Zusammensetzungen werden zweckmassig durch Mischen der einzelnen Komponenten hergesteltt 
Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine gehartete Zusammensetzung, die nach dem oben beschrie- 
55 benen Verfahren erhalten wird. 

Die Bisacylphosphin-PhotoinitiatDren der Formel I zelchnen steh durch eine gute USsllchkeit in den Sub- 
straten aus. Es sind Photoinitiatoren mitguter Reaktivitfit Substrate, welche die erfindungsgemdssen Bisacyl- 
phosphin-Photoinitiatoren enthalten. zeigen eine nur geringe Vergilbung, und zudem erieiden eie nur eine 
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geringe Inhibierung der Polymerisation durch Luftsauerstoff. 

Die nachfolgenden Beispiele eridutem die Erfindung welter. Angaben in Teiien Oder Prozenten beziehen 
sich, ebenso wie in der ubrigen Beschreibung und den PatentansprOchen, auf das Gewicht, sofern nichts an- 
deres angegeben ist. 

Beispiel 1: Hersteliung von Bis(2,6-dimethoxybenzoylH2-methylpropy!)-phosphin 

Zu 18,8 g (0,0935 mol) 2.6-DimethoxybenzoyIchIorid in 100 ml Toluol wird bei 100- 110 **C innerhatb von 
30 Minuten ein Gemlsch aus 5 ml (0,0425 mol) (2-Methylpropyl)-phosphln und 13 ml (0,0935 mol) Triethyiamln 
getropft. Zur Vervollstfindigung der Umsetzung wird bei gleicher Temperatur das Reaktionsgemisch noch 6 
Slunden lang geriihrt Das Produkt, sowie Triethylammoniumchlorid fallen dabei als gelblicher Niederschlag 
aus. Nach dem Abkuhlen der Reakrionsmischung wird das Ammoniumsalz durch Zugabe von Wasser gelost 
und das Produkt durch Filtration isoliert. Nach der Trocknung im Vakuum erhalt man 1 1 ,1 g (62,5 % d. Th.) der 
Titelverblndung als welsses Putver mit einem Schmelzpunkt von 138-140 <*C. 

Elememaranalyse: C bcr.: 63,15 % H ber.: 6,50 % 

gef.; 63,19% gcf.: 6,52% 

Beispiel 2: Hersteliung von Bis(2.6-dichlorbenzoyl)-benzyIphosphin 

Zu 38,0 ml (0,266 mol) 2,6-Dlchlorbenzoylchlorid In 200 ml ToIuqI wird bei 100-110 *C innerhalb von 30 
Minuten ein Gemlsch aus 39.5 g (0,12 mot) Benzylphosphin (als 38%ige Losung in Toluol) und 37,1 ml (0,266 
mol) Triethylamin getropft. Zur VervollstSndlgung der Umsetzung wird bei gleicher Temperatur das Reaktions- 
gemisch noch 6 Stunden lang geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird dann mit Toluol verdunnt und zweimal mit 
Wasser und verdunnter Bicarbonatlosung gewaschen. Nach dem Trocknen der organischen Phase uber Ma- 
gnesiumsulfat wird sie im Vakuum eingeengt. Das ausgefallene Reaktionsprodukt wird aus Essigester umkri- 
stalllsiert Man erhalt 26,8 g (45,5 % d. Th.) der Titelverblndung als weisses Pulver mit einem Schmelzpunkt 
von 136-137 •^C. 
Eiementaranalyse: 

C ber.: 53.65% H ber.: 2,79% CI ben: 30.17% 
gef.: 53,66% gcf.: 2.85% gef.: 30.50% 

Beispiele 3-5: 

Die Vert)indungen der Beispiele 3. 4 und 5 werden unter Verwendung der entsprechenden primSren 
Phosphine als Ausgangsprodukte analog zu der In Beispiel 1 angegebenen Vorschrift hefgestellt 
Die Vertlndungen und ihre physikaltsche Daten sind der nachfolgenden Tabelle 1 zu entnehmen. 

CH3O 

CH30 
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Tabelle 1 



Beispiel 
Nr. 




Schmclz- 
punkt [°C\ 


Elementaianalyse [%] 
C H ber. 

gcf. 


3 


1 

CH 

1 


121-123 


63.15 6.50 
63,09 6.37 


4 


Benzyl 


155-157 


66,37 5,57 
66.20 5,65 


5 


n-Butyl 


113-116 


63.15 6.50 
62,87 6.80 



Beispiel 6: Herstellung von Bis(2,6-dlmethoxyben2oyl)-2,4,4-trimethytpentyl-phosphin 

Die Verblndung wird unter Verwendung des entsprechenden primSren Phosphins als Ausgangsprodukt 
analog zu der in Beispiel 2 angegebenen Vorschrrft hergestellt. Die Titelverbindung hat einen Schmelzpunkt 
von 114- 117 *»C. 
Elementaranalyse: 

C: ber.: 65.81% H ben: 7.43% 
gef.: 65.70% gef.: 7.59% 

Beispiel 7: Herstellung von Bis(2,4.6-trimethylben2oyt>-benzylphosphin 

Innerhalb von 30 Minuten werden unter Stickstoff bei 0-5 zu einer Losung aus 14.2 ml (0.10 mol) Dii- 
sopropylamin in 25 ml Tetrahydrofuran 62.5 ml (0,10 mol/1.6 M) Butyllithium getropft Diese L6sung wird bei 
^0 bis -40 innerhalb von 90 Minuten zu einer L6sung aus 18,3 g (0,10 mol) 2.4,6-Trimethylbenzoylchlorid 
und 14,9 g (0,046 vncA; 38 % In Toluol) Benzylphosphin In 60 ml Tetrahydrofuran getropft. Nach 2 Stunden RQh- 
ren bei -30 ^'C wird die gelbe Ldsung auf Raumtemperatur eiw§rmen lessen und einmal mit Wasser gewaschen. 
Die organische Phase wird danach mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eln- 
geengt. Nach Chromatographie (Laufmittel: Hexan/Essig ester 9:1) und anschliessender Umkristallisation des 
Ruckstandes aus Hexan wird die Titelverbindung als gelbes Pulver mit einem Schmelzpunkt von 129- 130 *C 
erhalten. 

Elementaranalyse: 

C ber.: 77.86% H ber.: 7,02% 
gef.: 78,28% gef.: 7.18% 

Beispiel 8: Initiator-Reaktivitat in einem Weisslack 

Es wird eine photopolymerisierbare Zusammensetzung bereitet aus: 
30 % ®Ebecryl 608 (Epoxy-acrylat der Fa. UCB. Belgien) 
15 % Trimethylolpropan-trisacrylat (Degussa) 
5 % N-Vinylpyrrolidon (Fluka) 

50 % Titandioxid (Rutil-Typ; ®R-TC2 der Fa. Tioxide. Frankreich) 
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Zu dieserZusammensetzung werden 2 Gew.-% des zu prOfenden Photoinitiators aus Beispiel 1 gemischL 
Die Formuliemng wird in elner Schichtdicke von 100 ^m auf Aluminiumbleche und in einer Schichtdicke 30 \vm 
auf Glas aufgetragen. Die 30 ^m•Sch^chten werden dann durch Bestrahlung mit Quecksill>eiTnitteldrucklannpen 
(2 X 80 W/cm; Lampentyp: PPG) und einer 120 W/on Fusion D Lampe gehSrtet. Dabei wird die Probe so oft 

5 auf e'mem Band, welches mit einer Geschwindigkeit von 10 m/min lauft, unter den Lampen hergefuhrt, bis eine 
wischfeste Lackoberflache erreicht ist. Je geringer die Anzahl der Durchlaufe, deslo hoher ist die Reaktivitat 
der getesteten Verbindung. Fur beide Lampentypen wird die maximale Bandgeschwindugkeit zur Erreichung 
der WIschfestigkeit In m/mIn besinvnt (Angabe der Durchlaufe [n] bei Bandgeschwindigkeit y [m/min]). Die 1 00 
^nvSchichten werden durch Bestrahlung nnit einer Quecksllbermitteldrucklampe (80 W/cm; lampentyp: Hano- 

10 via) gehdrtet Es wird die maxlnruile Bandgeschwindigkeit zur Erreichung der DurchhSrtung in m/min bestimmt 
(Angabe der DurchlSufe [n] bei Bandgeschwindigkeit y [m/min]). Die H§rte der Probe wird durch Messung der 
Pendelharte nach Konig (DM 531 57) bestimmt. Je hoher die Zahl der Sekunden, desto barter ist die getestete 
Probe. Die Vergilbung der Probe wird als Yellowness-Index (Yl) nach AST1\4 D 1925-70 gemessen. Je kleiner 
der Wert, desto geringer ist die Vergilbung der Probe. Die Pendelharte und die Vergilbung werden sofort nach 

IS der Hartung und nach einer zusatzlichen Belichtung von 1 5 Minuten und 16 Stunden unter 4 Lampen des Typs 
TL 40/03 (Leistung: 40 W; Philips) gemessen. Die Gianzmessung erfolgt nach ASTM D 523 in einem Einfalls- 
winkel von 20 und 60 nach einer zusStzlichen Belichtung von 15 Minuten und 16 Stunden. Angegeben wird 
der Anteil des reflektierten LIchts In %. Je hoher die Werte, desto besser Ist der Glanz. Die Ergebnisse fur die 
100 ^Schicht Bind In Tabelle 2 zusammengefasst, die Ergebnisse der 30 ^n^)-Schtcht sind der Tabelle 3 zu 

20 entnehmen. 



Tabelle 2: 100 lun-Schicht 



Verbindung aus 
Beispiel Nr. 


Durchhanung 
n X y [m/min] 


Pendelharte [s] 
sofort 15 min 16 h 


YI 

sofort 15 min 16 h 


Glanz 20/60° 

(in%] 
15 inin 16 h 


1 


2x 10 


50 98 193 


0,8 la 1,8 


85/92 83/91 



30 



Tabelle 3: 30 ^m-Schicht 



Verbindung aus 
Beispiel Nr. 


WIschfestigkeit 
n X y [m/min] 
160 W/cm 120 W/cm 


1 


2x10 2x10 



40 

Beispiel 9: lnitiator-ReakUvlt§t in elnem Welsslack 

Der Photolnitiator aus Beispiel 3 wird zu 2 Gew.-% In elner Fonnullerung aus 
67,5 % ®Ebecryt 830 (Polyesteracrylat; UCB, Belgien) 
^ 5.0% 1,6-Hexandioldiacrylat 

2,5 % Trimethylolpropan-trisacrylat 

25,0 % Titandloxid (Rutil-Typ; Tioxkle, Frankreich) 

eingearbeitet Die erhaltene Mischung wird mit einer 100 ^m Spaltrakel auf ein Aluminiumblech aufgetragen. 

50 Die HSrtung der aufgetragenen Schicht erfolgt durch Belichtung mit einer 80 W/cm QuecksUbennitteldrucklanv 
pe (Typ Hanovia), wobei die Probe auf einem Band, welches mit einer Geschwindigkeit von 10 m/min bewegt 
wird, unter der Lampe durchgefuhrt wird. Es wird die zur WIschfestigkeit der Schicht erforderiiche Anzahl der 
Durchlaufe der Probe gemessen. Sofort nach der Hartung werden der Yellowness-Index (ASTM D 1925-70) 
und die Pendelharte nach Konig (Din 53157) bestimmt Es erfolgt eIne Nachbelichtung unter vier Lampen des 

55 Typs TL 40/03 (Philips) fur 1 5 min, bzw. 16 h. Nach diesen Zeitintervallen werden wider jeweils der Yellowness- 
Index und die Pendelh&te bestimmt Je kleiner der Wert des Yellowness-Index ist. desto geringer ist die Ver- 
gilbung der Probe. Je h6her die Zahl der Sekunden bei der Messung der PendelhSrte. desto hdrter ist die 
getestete Probe. Das Ergebnis ist in der Tabelle 4 wiedergegeben. 
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Tabelle4: 100 |im-Schicht 



Verbindung aus 
Beispiel Nr. 


Anzahl Durch 
laufe bei 
10 m/min 


Pcndelhane [s] 
sofort 15 min 16 h 


YI 

sofort 15 min 16 h 


3 


4 


147 165 189 


2.4 1,7 0 



10 Beispiel 10: Initiator-ReaktivitSt in einem Klarlack 

2 Gew.-% des Photoinitlators aus Beispiel 1 warden in eine Formulierung aus 
99.5 % ®Roskydal UV 502 A (Losung eines ungesdttigten Polyesters in Styrol; Fa. Bayer* BRD) und 
0,5 % ®Byk 300 (Veriaufhnfsmittei; Fa. Byk-Mallinckrodt) 

*^ eIngearbeiteL Die erhaltene Mischung wird in einer Schichtdicke von 1 00 ^im auf Spanplatten, die mit weissem 
Kunstharz beschichtet sind, aufgetragen. Die HSrtung der aufgetragenen Schicht erfolgt durch Beliciitung in 
einem PPG Bestrahlungsgerat mit Quecksilbermitteldnjcklampen (2 x 80 W/cm). wobei die Probe auf einem 
Band, welches mit einer Geschwindigkeit von 20 nr^min bewegt wird, unter der Bestrahlungsquelle durchgefuhrt 
wird. Ermittelt werden erstens die Anzahl der Durchlaufe, die ndtig ist um die Schicht bis zur Wischfestigkeit 

^ zu hSrten und zweltens der Yellowness Index (ASTM D 1925-70) nach der Hartung. Je geringer die Anzahl 
der DurchlSufe, desto reaktiver Ist der getestete Photoinitlator. Je Meiner der Wert des Yellowness Index, desto 
geringer ist die Vergilbung der Probe. Das Ergebnis ist in der Tabelle 5 wiedergegeben. 



TabelleS: 100 ^m-Schicht 





Verbindung aus 


Durchhartung 


Yellowness 




Beispiel Nr. 


n X y [m/min] 


Index 


30 


1 


4x20 


7,4 



Patentanspruche 

1. Photopolymerisierbare Zusammensetzung enthaltend 

(a) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung und 

(b) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung der Formel I 

40 

O O 
II II 
Rg— C-P-C — R2 (I), 

45 R) 

worin Ri unsubstituiertes CrCig-Alkyl oder durch Phenyl, -CN. Ci-Ci2-Alkoxy oder Halogen substituiertes 
Ci-Cs-AlkyI, C2-Ci8-Alkenyi, unsut)stituiertes oder durch Ci-CirAlkyl. Ci-Ci2-Alkoxy oder Halogen sub- 
stituiertes Cs-Cg-Cycloalkyl oder einen unsubstituierten oder durch Halogen, C<|-C4-Alkyl oder Ci-C4-Ai- 
^ koxy substituierten 0-, S- oder/und N-haltigen 5- oder 6-gliedrigen aronnatischen heterocydischen Rest 

bedeutet und 

R2 und R3 unabhSngig voneinander fur unsubstituiertes C,-Ct8-Alkyl oder durch Phenyl, Halogen oder Ci- 
Ci2-Alkoxy substituiertes Ci-Cs-Alky), Cj-Ce-Alkenyt, unsubstituiertes oder durch C|-CirAlkyt, Ci-CirAI- 
koxy Oder Halogen substituiertes Cs-Cs-Cydoalkyl, unsubstituiertes oder durch Ci-Ct2-Alkyl, 
^ Ci-Ci2-AIkoxy, C2-Ci2-Alkoxyalkyl, 

CrC4-Alkylthio oder Halogen sut>stituiertes Ce-Ctz-Aryl oder einen unsubstituierten oder durch Halogen. 
Ci-C4-Alkyl Oder C|-C4-Alkoxy substituierten 5- oder 6-gliedrigen 0-, S-oder/und N-haltigen aromatischen 
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heterocyctischen Rest stehen. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin Ri uhsubstituiertes Ci-Cir-AlkyI Oder durch Phenyl, -CN, Cf 
C^-Alkoxy Oder Halogen substitulertes Ci-Ca-AlkyI, Cz-CirAlkenyl. unsubstitulertes Oder durch Ci-C,2rAI- 

5 kyl. Ci-C4-Alkoxy Oder Halogen substitulertes Cg-Ce-Cydoalkyl Oder einen unsubstituierten Oder durch 

Halogen, Ci-C4-Alkyl Oder C,-C4-Alkoxy substituierten S- oder/und N-haltigen 5- Oder 6-gliedrlgen aro- 
matischen heterocydtschen Rest bedeutet und 

R2 und R3 unabhangig voneinander fur unsubstituiertes Ci-Ci2-Alkyl oder durch Phenyl, Halogen Oder Ci- 
C4-Alkoxy substitulertes Ci-Ca-Alkyl, CrCe-Alkenyl, unsubstituiertes oder durch Ci-C,2-Alkyl, C1-C4-AI- 
10 koxy Oder Halogen substitulertes Cs^a-Cydoalkyt, unsubstituiertes oder durch Ci-C«-Alkyl, 

Ci-C4-Alkoxy. C2-C8-Alkoxyalkyl, 

CrC4-Alkylthio oder Halogen substituiertes C6-Ci2-Aryl oder einen unsubstituierten Oder durch Palogen, 
Ci-C4-AIkyl Oder Ci-C4-Alkoxy substituierten 5- oder/und 6-gliedrigen S- oder N-haltigen aromatischen 
heterocydlschen Rest stehen. 

IS 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, worin R, unsubstituiertes Ci-Ci2rAlkyl oder durch Phenyl, -CN, Ci- 
C4-Alkoxy Oder Halogen substituiertes Ci-C4-Alkyl, Cj-Ce-Alkenyl oder unsubstituiertes Oder durch C,-Ci2- 
Alkyl, Ci-C4-Alkoxy oder Halogen subsbtulertes Cg-Cs-Cydoalkyl bedeutet und 

Raund R3 unabhSngig voneinander fur unsubstituiertes CrCi2-Alkyl oder durch Phenyl. Halogen oder Ci- 
20 C4-Alkoxy substituiertes Ci-C4-Alkyl, CT-Ce-Alkenyl, unsubstituiertes oder durch Ci-Ci2-Alkyl. CrC4-AI- 

koxy Oder Halogen substitulertes Cs-Ce-Cydoalkyl oder unsut>stitulertes Oder durch Ci-Ci2-Alkyl, 
Ci-C4-A!koxy. Cz-Cs-AlkoxyalkyI, Ci-C4-Alkylthio oder Halogen substituiertes Ce-Ciz^Aryl stehen, 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 3, worin Ri unsubstituiertes Ci-Ci2-Alkyi, Phenyl-Ci-C4-Alkyl, unsub- 
25 stituiertes oder durch Ci-Ci2-Alkyl substitulertes Cydopentyl oder Cydohexyl bedeutet und 

R2 und R3 unabhangig voneinander fQr unsubstituiertes Ci-Cir-AlkyI, 

Phenyl-Ci-C4-Alkyl. unsubstituiertes oder durch Ci-CirAlkyl substitulertes Cydopentyl oder Cydohexyl 
Oder unsubstituiertes oder durch Ci-Ct2-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy oder Halogen substitulertes Phenyl stehen. 

30 5. Zusammensetzung nach Anspruch 4, worin Ri Ci-Ci2-AIkyl, Cydohexyl oder Phenyi-Ci-C4-Alkyl bedeutet 
und R2 und R3 unabhangig voneinander fur durch Ci-C4-Alkoxy. Halogen oder Ci-C4-Alkyl substituiertes 
Phenyl stehen. 
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6. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 5. worin R2 und R3 gleich sind. 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie neben dem Photoinitiator (b) 
noch mindestens einen weiteren Photoinitiator und/oder andere Additive enthSlt. 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend 0,05 bis 15, insbesondere 0,2 bis 5 Gew.- % der Kom- 
40 ponente (b), bezogen auf die Zusammensetzung. 

9. Verfahren zur Photopolymerisation von Verbindungen mit ethylenisch ungesSttigten Doppelblndungen, 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Zusammensetzung nach Anspruch 1 mit Licht im Bereich von 
200 bis 600 nm bestrahit 
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10. Verwendung von Verbindungen der in Anspruch 1 definierten Formel I als Photoinitiatoren fQr die Photo- 
polymerisation ethylenisch ungesattigter Verbindungen. 

11. Gehgrtete Zusammensetzung, erhalten nach dem Veriahren gemSss Anspruch 9. 
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